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(S^) Generateur electrochimique en couche mince comportant une electrode positive electrodeposee. 
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(57) La pr6sente invention concerne les generateurs Slectro- 
cKimiques au lithium. 

L'objet de ce, brevet consiste en la realisation sur des fibres 
ou mailles d'un collecteur metallique tridimensionnel poreux, 
des d6pats successifs du matenau cathodique. de I'eJectroIyte 
vitreux et du, materiau anodique. le materiau anodique etant 
realise par codepSt 6Iectrochimique d'un compost dlnsertion 
et d'une matiere metallique. 

Cette conception nouvelle permet d'&ablir d'excellents 
contacts aux interfaces 6Iectro- electrolyte, les aires reelles 
d'interfaces etant par ailleurs tres superieures a la surface 
apparente du collecteur, ce qui autorise le maintien de faibles 
polarisations interfaciales. 
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La presente invention concerne les generateurs electrochimi- 

ques. 

Elle recouvre un nouveau concept et un nouveau mode de reali- 
sation d' accumul ateurs a electrolyte solide faisant appel a un ensemble 
5 de technologies adaptees a la mise en oeuvre de chacun des constituants 
L' invention concerne plus precisement les accumul ateurs, ou 
piles, "tout solide" constitues d'une electrode positive en un compose 
d' insertion du lithium (typiquement TiS 2 ou V 5° 13 ) » un electrolyte con- 
ducteur ionique par Li + et une electrode negative en lithium. 

10 Les accumul ateurs et piles utilisant comme negative une elec- 

trode de lithium peuvent etre realises avec divers electrolytes, soli- 
des ou liquides, thermodynamiquement stables vis a vis du lithium. En 
revanche, le choix en materiaux pour electrodes positives est plus 
reduit ; il s'agit actuellement, dans tous les cas, de composes d'in- 

15 sertion du lithium dont le plus typique est TiS^. Dans le cas d ! un 

Electrolyte organique liquide, I'electrode positive est constituee par 

un melange de carbone et de TiS^ presse sur un collecteur inerte. II 

a ete observe que compte tenu de la repartition du champ secondaire 

dans ces electrodes poreuses, la capacite surfacique ne devait pas 
2 

20 exceder 20 mAh/cm . Par ailleurs, la plupart des etudes montre qu 'un 
pseudc palier est observe pour un lithium insere par TiS^ lors de la 
premiere decharge ; les decharges ulterieures conduisent a des courbes 
de decharge continument decroissantes meme pour des densites de courant 
extremement faibles (decharge a C/7). II en resulte que des le 3 eme 

25 cycle de charge-decharge, on met ef f ecti vement en jeu seulement \ Li 
par mole de TiS^. L' insert ion et la sortie du lithium etant.tres liees 
a la structure electronique du TiS 2 » et par consequent a Tinjection 
possible des electrons du collecteur dans le sulfure, il est possible 
- que le comportement classique de ces masses positives soit du h la 

3D nature du collecteur et a son mode de liaison avec le compose d'inser- 

tion. En fait, les penalisations deviennent encore plus importances 

lorsqu'il s'agit d'utiliser non plus un electrolyte liquide mais un 

sclide. A titre d'exeaiple, s'agissant de verres ou de polymeres orga- 

-4 -] -] 

niques, les conductivity etant inferieures a 10 £\ cm , pour une 

2 

35 densite de courant de 1 mA/cm , si la chute ohrnique doit etre rendue 
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inferieure a 100 mV, il convient que I'epaisseur de Telectrolyte ne 
depasse pas lOOum. Par ailleurs, les densites de courant etant neces- 
sairement faibles ( 6 1 mA/cm2), la decharge de la masse active en un 
regime plus rapide que C/5 impose que- 1 'aire reelle de r interface 

5 electrolyte-masse active soit plus elevee que la surface apparente de 
1 'electrode. Cette derniere condition ne peut alors etre realisee sui- 
vant la technologie precitee puisque le film solide ne peut que cou- 
vrir la surface apparente en epousant les modulations superficielles. 
II en resulte une aire reelle de 1'interface tres reduite, done des 

10 polarisations interfaciales importantes. 

Le concept propose consiste a realiser une structure metalli- 
que ou metallisee, poreuse, fibreuse ou reticulee, tres ouverte cons- 
tituant le collecteur cathodique, auquel le compose d' insert ion est in- 
timement associe. Si les pores de cette structure ont un diametre de 

15 Tordre de 1 mm, on congoit alors qu'ils puissent etre recouverts par 
1 'electrolyte en couche mince, ce dernier etant lui-meme revetu "in 
fine" par le lithium constituant la negative. Ce type de structure est 
represents par la figure 1, ou (A) est une partie de maille ou de fibre 
metallique ou metallisee du collecteur, (B) est le materiau cathodique 

20 faisant apparaitre le compose d 1 insertion (bl) enchasse dans la matrice 
metallique (52), ou C est Telectrolyte vitreux et (D) le lithium cons- 
tituant le materiau anodique. 

La" structure poreuse preferentiel lement retenue est une 
structure reticulee tridimensionnelle ayant Taspect d'une mousse me- 

25 tallique a mailles largement ou totalement ouvertes. Les dimensions 
d'ouvertures de mailles sont avantageusement comprises entre 0,3 et 3 
millimetres, valeurs permettant a la fois de realiser 1 'ensemble des 
depots (cathode, electrolyte, et anode)et de conserver une aire reel - 
. le d 1 interface sensiblement superieure a la surface apparente de la 

30 structure. La surface reelle d'une mousse d'epaisseur 1,5 mm et d ? ou- 
verture de maille 0,5 mm est. ainsi trois fois superieure a sa surface 
apparente. 

Le constituant metallique de la structure poreuse de base.ou 
la couche superficielle de celui-ci, est avantageusement du nickel ou 
35 de r aluminium ou tout autre metal ou alliage qui, sounds a une polari- 
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sation anodique imposee par le potentiel du compose dMnsertion de la 
cathode, est susceptible de ne pas conduire a une corrosion de la. ma- 
trice de collecte. 

L'elaboration des masses positives, selon 1 'invention, sur la 
5 surface reelle du collecteur poreux est realisee par codepot d'un 
compose d'insertion, et d'un metal. Le compose d'insertion est prefe- 
rence! lement TiS 2 ou VgO-| 3 . metal peut avantageusement etre soit 
de T aluminium soit du nickel. 

L'aluminium, par sa faible densite, constitue un materiau 

10 parti culierement interessant. Son electrodeposition est possible en 
milieu aprotique. Si dans une solution de carbonate de propylene con- 
tenant une mole de LiClO^, on constate Texistence d'un courant d'oxy- 
dation tres faible qui se stabilise au niveau de 0,25ytA/cm2, dans le 
cas de la realisation d'un accumulateur "tout solide", le recouvrement 

15 de la masse positive par electrolyte solide permet d*eviter cette 
corrosion. 

II peut apparaitre pref§rable de rechercher un materiau de 
collecte donnant lieu a des courants de corrosion nettement plus fai- 
bles encore que ceux observes sur 1 ■aluminium. II est bien connu que 

20 le nickel presente une grande inertie dans ces conditions d'utilisation 
et constitue un collecteur classique pour les masses positives a inser- 
tion de lithium. Lorsque l f on fait appel au nickel, pour la realisation 
de masses nickel-TiS 2 , l'elaboration du codepot s'effectue par voie 
electrochimique. Une attention particuliere doit alors etre apportee 

25 a la definition des conditions operatoires, afin de faire en sorte 
d'une part que le depot de nickel enchasse les particules de TiS 2 dans 
des proportions suffisantes, et d ! obtenir d' autre part des performances 
electrochimiques satisfaisantes pour 1 'electrode ainsi formee. 

Les codepots effectues en milieu aqueux, apres decapage du 

30 support reticule de nickel dans un bain de Wood, mettent en evidence 
Vinadaptation de ce mode de preparation au resultat recherche. 
En effet, le potentiel a mi-decharge releve sur des electrodes reali- 
sees de la sorte est anormalement faible, ce qui semble tenir au fait 
que des molecules d'eau sont inserees dans TiS 2 . 

35 Des resultats satisfaisants sont par contre obtenus dans le 
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cas de preparation du codepot en milieu hon aqueux. Selon un mode 
preferentiel de mise en oeuvre, non limitatif, de 1 'invention, les 
solvants utilises sont pour moitie, en volume, Tethanol et le metha- 
nol . 

5 Au chlorure de nickel est ajoute dans le bain du chlorure 

d'ammonium (NH 4 C1) afin d'augmenter la conductivity de 1 'electrolyte. 
Cependant, et quelles que soient les conditions d' electrolyse, notam- 
ment de.duree, les depots obtenus restent de tres faible epaisseur. 
Ceci semble du a la quasi insolubility de NiCl 2 en solution alcooli- 

10 que. Dans ces conditions un compromis a ete elabore entre solubilite 
du nickel et teneur en eau du bain d 1 electrolyse. Des essais ayant 
montre que la teneur en eau doit etre maintenue a un niveau tres faible 
(inferieur a 2 %), il est notijmment possible d'introduire une concen- 
tration de cet ordre sous la forme de l'eau d'hydratation attachee 

15 au chlorure de nickel hydrate NiCl 2 , 6H 2 0, employe en rempl acement 
d'un chlorure de nickel anhydre. Un optimum a ete mis en evidence pour 
une teneur de 0,5 %. 

La concentration en TiS 2 est preferentiellement d* environ 
2 g/1, dans la mesure ou des teneurs sup§rieures conduisent a des.de- 

20 pots fragiles (friables) pour un gain en capacite specifique negligea- 
ble, et ou pour des tenaurs plus faibles, la capacite recueillie est 
moins elevee. 

La densite de courant doit etre definie en fonction des ca- 
racteristiques de la structure du collecteur de base. Ainsi, pour des 

25 structures reticulees, la densite de courant optimal e varie selon la 
dimension des mailles de la mousse metallique utilisee. Elle est pre- 
ferentiellement d l environ 25 mA/cm2 pour une dimension de maille voi- 
\ine de 0,5 mm. On constate en effet que la capacite decroit pour les 
densites de courant superieures a 25 mA/cm2, la capacite massique glo-. 

30 bale (Ni+TiS 2 ) evoluant de meme.D'ou Von peut deduire que, pour des 
densites de courant elevees le rapport TiS 2 /Ni decroit, ou encore" que 
les grains de TiS 2 sont moins accessibles a 1 'electrolyte. Pour des 
densites inferieures, au contraire le poids du depot est lineairement 
croissant en fonction du temps d'electrolyse. Realisee dans les con- 

35 ditions definies ci-dessus, une cathode sur structure reticulee de 
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0,5 mm d'ouverture de maille, presente une capacite specifique cons- 
tante des le deuxieme cycle charge-decharge de l'ordre de 100 Ah/kg. 
Dans les cas d 1 utilisation de structures reticulees presentant des 
ouvertures de mailles comprises entre 1 et 2,5 mm, la densite de cou- 
5 rant optimale apparait au niveau d'environ 70 mA/cm 2 . Par ailleurs, 
et pour ce dernier type de collecteur, la temperature du bain devient 
un parametre sensible. A la densite de courant optimale, la tempera- 
ture est avantageusement maintenue a 20°C - 2°C, afin d' assurer une 
bonne reproductibilite des caractSristiques des electrodes ainsi 
10 preparees. 

Sans sortir. du cadre de la presente invention, il est possi- 
ble de realiser des depots V 6 0 13 /Ni, Ces masses positives peuvent no- 
tanvnent etre realisees en milieu aqueux ou alcoolique, car contraire- 
ment a ce que Ton observe avec TiS 2 , la presence d'eau ne semble pas 

15 nefaste. Cependant 1 'electrolyse en bains de sulfamates semble con- 
duire a des depots caracterises par une capacite inferieure a celle 
obtenue avec Ti$ 2 , en raison du fait qu'une partie importante du 
V 6°13 se d ^P° san t est recouverte par du nickel. La -capacite specifique 
atteinte est de l'ordre de 50 Ah/kg. En milieu alcoolique, la morpho- 

20 logie du depot est differente et dans ces conditions la part de 

v 6°13 accessibl e est plus importante et les capacites observees plus 
elevees (70 Ah/kg). 

Le depot composite realise comme indique dans ce qui precede, 
et constituant la cathode de 1'accumulateur, est ensuite revetu par 

25 1 'electrolyte solide depose en couche mince. 

L'electrolyte solide utilise doit. etre un electrolyte conduc- 
teur ionique par Li + . Di verses families de materiaux cristallises et 
vitreux peuvent etre envisagees a cet effet. II peut s'agir notamment 
des systemes B 2 0 3 - l; 2 0 - Li R X (n=1, X=F, CI, Br, I ; n=2, X=S0 4 , 

30 Mo0 4 , W0 4 ; n=3, X=P0 4 ). Les plus interessants parrni ceux-ci, pour 
la realisation de verres conducteurs presentent une conductivity de 
10"°il cm" 1 a 25°C, atteignant \0~ 2 fL " 1 cm -1 a 300°C. Ces mate- 
riaux, faciles a obtenir et a mettre en forme, ont une bonne stabilite 
chimique et electrochimique. L'absence de joints de grains dans les 

35. materiaux vitreux permet d'envisager leur utilisation comme electro- 
lytes sol ides. 
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Certains verres obtenus dans les systemes B^-L^S et 
B 2 S 3" Li 2 S " LiI peuvent offrir une conductivite jusqu'a 1000 fois 
superieure a celle des precedents. lis sont tres hygroscopiques et se 
decomposer^ vers 250°C. Bien que leur manipulation soit difficile, 

5 leur conductivite ionique tres elevee permet d'envisager leur utili- 
sation dans des generateurs electrochimiques. 

Pour la constitution de generateurs utilisant des electrolytes 
vitreux tels que ceux qui ont ete decrits ci-dessus, la qualite des . 
contacts solide-solide entre electrodes et electrolyte represente un 

10 probleme majeur. Des resistances importantes apparaissent en effet le 
plus souvent aux interfaces. Elles sont largement attribuables a une 
mauvaise adhesion entre les materiaux, ir.ais aussi, cote electrode 
negative, a une oxydation superficiel le du lithium applique a la sur- 
face de 1 'electrolyte, celle-ci pouvant intervenir alors meme que les 

15 manipulations s'effectuent au'sein de dispositifs munis de systemes 
d'epuration d'eau, d' azote et d'oxygene. 

Ces considerations conduisent a effectuer les depots succes- 
sifs d'electrolyte et de lithium (anode), selon 1'invention qui fait 
Vobjet du present brevet, par evaporation sous vide. II est apparu 

20 dans ce cadre necessaire d 1 adapter specialement a cet effet une cel- 
lule de depot par evaporation sous vide permettant la realisation de 
couches d'epaisseur variable ; ce dispositif doit egalement permettre : 

1 - d'eviter tout echauffement susceptible de deteriorer 
1 'electrolyte solide : 
25 2 - d'assurer un depot de grande qualite du lithium, exclu- 

sivement sur la surface choisie et done sans dispersion 
dans V enceinte de travail. 
La cellule de depot repondra done avantageusement aux carac- 
teristiques generales decrites ci-dessous, qui correspondent a la des- 
30 cription d'un dispositif experimental, et au schema de la figure 2. 
Naturellement Vinvention, en ce qui concerne le mode de depot de 
Telectrolyte et du materiau anodique, n'est aucunement limitee a la 
configuration de dispositif dont la description suit. La cellule est 
entierement etanche. El le est reliee a un groupe de pompage turbomole- 
35 culaire qui permet d'atteindre rapi dement 10 r7 torr. Une vanne tiroir 
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assure Tisolement entre le groupe de pompage et la cellule. Un piege 
a azote liquide est interpose entre Ta vanne tiroir et le groupe de 
pompage; il evite sa pollution et ameliore la qualite du vide. Une jau- 
ge a vide est placee entre la cellule et le piege a azote liquide. 
5 La cellule est constituee d'un corps cylindrique en verre 

pyrex. El 1 e comprend dans sa partie superieure un reservoir (1) et un 
doigt (2) qui pgnetre jusqu'a son centre, Un tel oispositif, qui est 
essentiel est destine a refroldir fortement le porte-echantillon (3) 
en introduisant de 1 'azote liquide dans le reservoir. L'extremite du 

10 doigt comporte un epaulement qui permet de rnettre en place une masse 
metallique de cuivre (4) servant d'absorbeur de calories* 

Dans le meme axe que le doigt et immediatement en dessous, 
un petit four cylindrique (5) de faible inertie thermique a ete dispo- 
se. II comprend un corps en nickel autour duquel est enroule un fil 

15 resistant de type "thermocoax M . Ce four d'une puissance de 50 watts 
assure le chauffage du materiau a evaporer. II permet d'atteindre ac- 
tuellement 550°C, sa Vitesse de chauffe est de 40°C/nm. Des tempera- 
tures superieures a 550°C pourraient etre obtenues soit en augmentant 
la puissance de la resistance chauffante soit en diminuant les pertes 

20 calorifiques par interposition autour de cette resistance d'un 

ecran thermique* Cet ecran - non represents sur la figure 1 - pourrait 
etre constitue d'une fine feuille de nickel de 0,1 a 0,2 mm. d'epaisseur 
qui serait enroulee 4 3 5 fois sur elle-meme. Un leger espacement 
(0,2 mm) serait laisse entre chaque enroulement. Un creuset (6) d'un 
'25 diametre de 10 mm et de 25 mm de haut est place dans le four. II est 
possible de lui adjoindre un couvercle comportant un orifice dont la 
dimension limitera la surface du depot* 

Un thermocouple (7) est place soiis le creuset. II permet 
de suivre a tout moment la temperature du materiau destine a etre 

30 evapore. 

Le four et le creuset reposent sur un tube en verre pyrex (8) 
qui assure le passage de la resistance chauffante et du thermocouple. . 
Ce tube est prolonge par un passage etanche coulissant (9) qui permet 
de faire passer les fils. Cet ensemble est raccorde a la cellule par 
35 un raccord rapide dembntable de type "pneurop" (10). Un passage elec- 
trique etanche (11) assure le raccordement du four et du thermocouple 
vers 1 'exterieur. 
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L'axe des sorties (12) et (13), perpendiculaire a 1'axe du 
doigt et du four, est tangent a la face inferieure de la masse me.tal- 
lique en cuivre. Les deux sorties sont terminees par des raccords 
spheriques demontables rendus etanches par des joints toriques. Sur 
5 Tune des sorties a ete connecte un passage etanche et tournant (14) 
que Ton peut manoeuvrer de Vexterieur de la cellule. La partie si- 
tuee a 1'interieur de la cellule se termine par un porte-echantillon 
constitue de trois lames metalliques superposees{15) . Les deux lames 
exterieures, souples, d'epaisseur 0,1 a 0,2 mm assurent le maintien 

10 des echantillons. Elles comportent des orifices qui permettent.de 
tourner successivement chaque face de ceux-ci vers le creuset conte- 
nant le lithium. La lame intermedial re assure le logement et le posi- 
tionnement des echantillons entre les deux lames exterieures. La 
seconde sortie permet le branchement de la vanne-tiroir. 

15 La cellule peut etre* disposee - entierement montee - dans le 

sas d'une boite a atmosphere controlee. Les raccords (10) et (13) per- 
mettent son demontage. Le lithium destine a 1 'evaporation est dispose 
dans le creuset (6) et les echantillons dans les logements (3) prevus 
a cet effet. La cellule est raccordee au groupe de pompage. Les pas- 

20 sages etanches coulissants et tournants (9) et (14) permettent de pla- 
cer l 4 un par rapport a l'autre le porte-echantillon et le four. Lors- 
que le vide moleculaire est atteint (10~ 7 torr),. Techantillon est 
refroidi en introduisant de 1'azote liquide dans le reservoir (1), 
puis le materiau a evaporer est chauffe. La pression dans la cellule, 

25 ainsi que la temperature du materiau a evaporer sont enregistrees. 
Ces deux parametres permettent de suivre la vitesse d* evaporation. 

Dans le cas de la mise en oeuvre, pour la realisation de 
1 'electrolyte, d'un verre de type B 2 S 3 - Li 2 S - Lil, les conditions 
^operatoires sont preferentiellement les suivantes : 

30 -7 

- vide : 10 torr 

- temperature du creuset : 530°C 

- duree de 1 1 evaporation : 30 a 40 s 

- Elles conduisent, a titre d'exemple, pour un verre de composition 
35 18 2 S 3 " 1,7 Li 2 S " 1>9 Ll1, aux r ^ su ^ tats suivants : 

- epaisseur de verre obtenue par evaporation: 1 lid 

- conductivite : lO^jn/ 1 cm" 1 a 25°C 
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- energie d'activation : 0,15 eV. 

Sans sortir du cadre de la. presente invention, il est possible 
de realiser le depot d'electrolyte vitreux selon le precede de la pul- 
verisation radio-frequence. 
5 Le depot du lithium, destine a constituer 1 'anode du genera- 

teur, est ensuite effectue suivant le principe precederament decrit 
d Evaporation sous vide. Pour obtenir une couche homogene de tres bon- 
ne qualite, assurant un contact intime avec 1 'electrolyte solide, la 
temperature du creuset est preferentiel lement situee a environ 430°C, 
10 le depot s 'effectual de maniere significative des 410°C, sous une 
pression de 10" torr. Une couche de 0,3m d'epaisseur est obtenue 
dafis ces conditions au terme d'une heure d 'evaporation. 

Un generateur "tout solide" realise selon 1'invention a partir 
d'une structure reticulee nickelee, d'ouverture de maille 1mm, sur la 
15 surface developpee de laquelle est realise un codepot electrolytique 
Ni/TiS 2 puis des depots sous vide successifs de verre 1 B 2 S 3 - 1,7 Li S- 
1,9 Li I et de lithium, a fourni une tension aux bornes de 2,45 V, la 2 
densite de courant etant de 5 ^A/cra2. 

Nature 1 lement, et comme il resulte d'ailleurs largement de ce 
20 qui precede, la presente invention n'est limitee ni aux modes deten- 
tion ni aux exemples de realisation qui ont ete decrits, mais en 
englobe toutes les van" antes. 
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Revendications 

1 - Generateur electrochimique au lithium a electrolyte vitreux, " 

caracterise en ce qu'il est realise sur un collecteur metallique 
ou metallise tridimensionnel poreux, fibreux ou reticule, dont 
chacune des fibres ou mailles est enrobee success! vement par les 
depots du materiau cathodique, de I'electolyte vitreux, et du 
materiau anodique, la mise ne place du materiau cathodique etant 
real i see par codepot electrochimique d'un compose d'insertion et 
d'une matrice metallique, 

2 - Generateur electrochimique au lithium a electrolyte vitreux selon 

la revendi cation 1, caracterise en ce que le compose d'insertion 
de la cathode est du sulfure de titane (Ti S 2 > ou de 1'oxyde de 
vanadium (Vg0 13 ). 

3 - Generateur electrochimique au lithium a electrolyte vitreux selon 

la revendication 1, caracterise en ce que la matrice de la cathode 
est du nickel ou de V aluminium. 

4 - Generateur electrochimique au lithium a electrolyte vitreux selon 

la revendication .1, caracterise en ce que le bain de depot elec- 
trochimique du materiau cathodique est une solution al cool i que de 
chlorure de nickel hydrate, dans laquelle le sulfure de titane est 
present a raison d' environ 2 g/litre, la densite de courant opti- 
male pouvant varier d» environ 25 a 70 mA/cm2 selon la morphologie 
du collecteur sur lequel est realise le codepot, 

5 - Generateur electrochimique au lithium a electrolyte vitreux selon 

la revendication 1, caracterise en ce que 1 'electrolyte est un 
verre pris parmi les'systemes B 2 0 3 - Li 2 0 - Li n X ou B 2 5 3 - LigS - 
Li I. 

6 - Generateur electrochimique au lithium a electrolyte vitreux selon 

les revendications 1 et 5, caracterise en ce que Telectrolyte est 
un verre du type 1B 2 S 3 - 1,7 LigS - 1,9 Li I. 

7 - Generateur electrochimique au lithium a electrolyte vitreux selon 

la revendication 1, caracterise en ce que 1 'electrolyte est depose 
sur le materiau cathodique par evaporation sous vide au sein d'un 
appareillage etanche permettant la realisation de couches d'epais- 
seur variable et muni d'un dispositif assurant le refroidissement 
du support sur lequel doit etre depose le verre afin d'en eviter 
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la deterioration, le depot s'effectuant a une temperature d'envi- 
ron 530°C du creuset d" evaporation et sous une pression d' environ 
l(f 7 torr. 

8 - Generateur electrochimique au lithium a electrolyte vitreux selon 

la revendication 1, caracterise en ce que le lithium destine a 
constituer I'anode est depose sur 1 'electrolyte vitreux par evapo- 
ration sous vide au sein d'un appareillage etanche permettant la 
realisation de couches d'epaisseur variable et .muni d'un disposi- 
tif assurant le refroidissement du support sur lequel doit etre 
depose le lithium afin d'y eviter la deterioration de 1'electrolyte 
vitreux, le depot s'effectuant a une temperature d'environ 410 a 
430°C et sous une pression d'environ 10~ 7 torr. 

9 - Procede de realisation de generateur electrochimique a electrolyte 

vitreux, caracterise en ce que, sur un collecteur metallique ou 
metallise tridimensionnel ^poreux, fibreux pu reticule, on realise 
sur chacune de ses fibres ou mailles un enrobage par depots succes- 
sifs du materiau cathodique, le collecteur etant constitue, au 
moins en ce qui concerne sa couche superficielle, d'aluminium ou 
de nickel, la mise en place du materiau cathodique etant real i see 
par codepot electrochimique d'un compose d'insertion, TiS 2 ou V^O^ 

et d'une matrice metallique, aluminium ou nickel, 1'electrolyte 
vitreux etant un verre pris parmis les systeme B^- LijO - Li n X 
ou B 2 S 3 - Li 2 S - Li I, depose sur le materiau cathodique par evapo- 
ration sous vide, et le lithium destine a constituer 1 'anode etant 
enfin depose sur la couche d'electrolyte par evaporation sous vide. 
10 - Generateur electrochimique au lithium caracterise en ce que la 

cathode est real i see sur un collecteur metallique ou metallise tri- 
dimensionel poreux, fibreux ou reticule, dont au moins la couche 
superficielle est constitute d'aluminium ou de nickel, et dont 
chacune des fibres oumailles est enrobee par le materiau cathodi- 
que realise par codepot electrochimique d'un compose d'insertion, 
TiS 2 ou V g 0 13 , et d'une matrice metallique d'aluminium ou de nickel. 
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FIG. 2 



